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Description 

La pr6sente invention concerne le domaine de la fluoration d'hydrocarbures halog6nes et a plus particulierement 
pour objet la preparation de catalyseurs massiques a base de chrome et de nickel, utilisables a cet effet. 
5 Une des differentes voies d'acces aux hydrogen oalcanes -substituts des CFC (ChloroFluoroCarbures)- est la fluo- 

ration en phase gazeuse avec HF. Pour cela, de nombreux catalyseurs sont decrits dans la litterature et bon nombre 
d'entre eux sont a base de chrome. Le passage des CFC aux substituts a induit une recherche sur les catalyseurs afin 
d'ameliorer leurs performances aussi bien du point de vue activity que selectivity. 

Tout d'abord, des travaux ont 6t6 engages afin d'ameliorer les performances de catalyseurs a base de chrome. 
J0 Ainsi, la demande de brevet EP 514 932 revendique comme catalyseur de fluoration un oxyde de chrome de grande 
surface qui, selon ies auteurs, presente une grande activite et une longue dur6e de vie. 

Parallelement, des actions ont 6t6 engagers afin de modifier les performances de catalyseurs a base de chrome 
par ajout de dopants ou de cocatalyseurs. Ainsi, s'agissant des catalyseurs mixtes Ni-Cr, le brevet FR 2 669 022 
revendique la synthese du F134a (1,1,1,2-tetrafluoroethane) par fluoration en phase gazeuse du F133a (1 -chloro- 
us 2,2,2-trifluoroethane) sur un catalyseur a base de derives du nickel et du chrome, supported sur des alumines plus ou 
moins fluorees, voire sur du fluorure d'aluminium. La presence du support apporte au catalyseur certaines caracteris- 
tiques, notamment une certaine solidity. Par contre, les faibles quantites de matieres actives risquent de limiter I'activite 
catalytique, voire la dur6e de vie du catalyseur; en outre, les faibles teneurs en m6taux non precieux ne facilitent pas 
une recuperation rentable des catalyseurs usages. 
20 Le brevet EP 546 883 ddcrit la preparation de catalyseurs massiques a base de chrome et de nickel par la methode 

sol-gel en plusieurs etapes, la premiere consistant a former un sol mixte d'hydroxydes de chrome III et de nickel II. 
Cette technique partant d'un melange des precurseurs du chrome et du nickel est relativement longue et coOteuse a 
mettre en oeuvre. 

Dans la demande de brevet WO 93/25507, la preparation de catalyseurs a base de chrome et d'au moins un derive 
25 d'un metal de transition choisi parmi le nickel, le platine et le palladium est r6alisee de diverses facons: impregnation 
d'un support, copr6cipitation, impregnation d'un d6riv6 du chrome... Aucunecaracteristiquedu catalyseur oudu support 
n'est foumie dans ce document. 

1 1 a maintenant 6te trouve qu'un catalyseur mixte Ni-Cr, particulierement efficace pour la fluoration par HF en phase 
gazeuse d'hydrocarbures halog6n6s, satur6s ou o!6finiques, peut etre obtenu par simple impregnation d'un oxyde de 
30 chrome massique de grande surface et de volume poreux important, avec une solution d'un derive du nickel. 

L'invention a done pour objet des catalyseurs massiques a base de chrome et de nickel, obtenus par impregnation 
d'un oxyde de chrome III amorphe avec une solution d'un derive du nickel, caracterises en ce que I'oxyde de chrome 
massique utilise presente une surface BET sup6rieure a 150 mS/g, de preference sup6rieurea 180 m 2 /g, et un volume 
poreux (d6fini comme le volume des pores de rayon inferieur a 7,5 u/n) superieur a 0,15 ml/g, de preference sup6rieur 
35 a 0,18 ml/g. 

Un oxyde de chrome III de surface BET sup6rieure a 150 m 2 /g peut etre synth6tis6 par les differentes techniques 
connues de I'homme de Tart. A titre non limitatif, on peut citer la calcination d'un pr6cipite d'hydroxyde de chrome III, 
la formation d'un gei d'hydroxyde de chrome III suivie de sa calcination, la reduction du chrome VI par un alcool ou un 
. autre reducteur, la decomposition thermique d'un derive oxyde du chrome tel que Cr0 3 et (NH 4 ) 2 Cr 2 0 7 . On pretere 
40 utiliser un oxyde de chrome obtenu par calcination d'un hydroxyde de chrome III ou par reduction de l'oxyde de chrome 
VI. Des oxydes de chrome III du commerce peuvent convenir, sous reserve qu'ils presentent une surface et une porosite 
adequates. 

L'oxyde de chrome III peut se presenter sous diff6rents formes (pastilles, extrudes, bilies, ...). La forme retenue 
impose bien evidemment la forme du catalyseur final ; elle devra done etre inalteree par retape d'impregnation. Pour 

45 cela diff6rents additifs (graphite, Cr 2 0 3 cristallise, ...) peuvent etre ajoutes lors de la mise en forme, afin d'ameliorer 
la solidite des particules de chrome. 

L'impr6gnation de l'oxyde de chrome III est r6alis6e au moyen d'une solution aqueuse ou alcoolique d'un pr6cur- 
seur du nickel qui peut dtre un oxyde, hydroxyde, halog6nure, oxyhalog6nure, nitrate, sulfate ou autre compose du 
nickel II, soluble en milieu aqueux ou alcoolique. Le compose pr6f6r6 est le chlorure de nickel. 

50 Le rapport atomique Ni/Cr dans le catalyseur final peut varier entre 0,01 et 1 , de preference entre 0,02 et 0,6. Un 

rapport atomique compris entre 0,02 et 0,4 est particulierement avantageux. 

L'impregnation de l'oxyde de chrome peut etre realisee avant la mise en forme du catalyseur (impregnation de la 
poudre de Cr 2 0 3 ) ou sur I'oxyde de chrome III deja mis en forme (bilies, pastilles, extrudes, ...). Cette derniere technique 
est pr6f6r6e lorsque la forme du catalyseur n'est pas alt6r6e par l'6tape ^impregnation. L'impregnation peut etre r6a- 

55 Usee selon les differentes techniques connues par I'homme de I'art (immersion, impregnation avec un volume ajuste 
a la porosite du catalyseur, ...). L'impregnation ajustee au volume poreux du catalyseur est la technique pr6f6r6e. La 
solution d'impregnation peut dtre une solution aqueuse ou une solution alcoolique. Lorsqu'il ny a pas de probl6me de 
solubilite, la solution aqueuse est pr6f6r6e ; on evite ainsi I'exothermie due a la reduction par I'alcool du chrome VI 
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superficial (toujours present a faible teneur dans Cr 2 0 3 ). 

Afin d'optimiser I'activite du catalyseur, il convient de le soumettre a un pretraitement par HF en I'absence de 
composes organiques. L'oxyde de chrome III et les derives du nickel se fluorant en presence d'HF, il est n6cessaire 
de r6aliser cette fluoration en controlant I'exothermie de la reaction, afin d'6viter une degradation du catalyseur (cris- 
s tallisation, degradation des billes, pastilles ou extrudes, ...). Un pretraitement (ou activation) type du catalyseur com- 
porte d'abord une etape de sechage sous inert e (azote, helium, ...) ou air a une temperature comprise entre 100 et 
350°C, puis une etape d'activation par HF. Pour controler I'exothermie, I'HF est, d'une part, introduit a basse tempe- 
rature (150-200°C) et, d'autre part, il est dilu6 dans de Pair ou, de preference, dans un inerte. Apres passage des 
"vagues d'exothermicite" dues a I'adsorption de I'HF sur le catalyseur, la temperature est progressivement augmentee 
10 pour atteindre 350-380°C et observer un palier a cette temperature. Lorsque la solidite du catalyseur le permet, celui- 
ci peut etre active en lit remu6 ou fiuidise; le controle de I'exothermie est ainsi plus aise. Pour eviter tout degradation 
du catalyseur, il est recommande de ne pas depasser une temperature de 400°C. 

L'invention a egalement pour objet I' utilisation de ces catalyseurs massiques pour la fluoration catalytique d'hy- 
drocarbures halog6n6s, satures ou olefiniques, par HF en phase gazeuse. 
15 Les hydrocarbures halog6n6s susceptibles de conduire aux HCFC (HydroChloroFluoroCarbures) ou aux HFC 

(HydroFluoroCarbures) par fluoration en phase gazeuse sont des composes contenant un ou plusieurs atomes de 
carbone qui conduisent a des produits finaux, voire a des intermediates de synthese, contenant un ou plusieurs atomes 
d'hydrogene. A titre non limitatif, on peut mentionner dans cette categorie les composes suivants : CH 2 CI 2 , CH 2 CIF, 
CHCI 3 , CCI 2 =CHCI, CCI 2 =CCI 2 , CH 2 CI-CF 3 , CHCI 2 -CF 3 , CHCIF-CF3, CH 3 -CCI 3 , CH 3 -CCI 2 F, CH 3 -CCIF 2 , C 3 F 6 , CCI 3 - 
20 CH 2 -CHCI 2 , CF 3 -CH=CHCI, CF 3 -CH 2 -CHCIF, CH 3 -CCI 2 -CH 3 , CCI 3 -CF 2 -CHCI 2 , CCI 3 -CF 2 -CH 2 CI, CCI 3 -CF 2 -CH 3 , 
CHCI 2 -CHCI-CH 3 , CH 2 CI-CHCI-CH 3 ,... 

La temperature de fluoration depend de I'hydrocarbure halogene de depart et, bien evidemment, des produits de 
reaction recherch6s. Elle est g6n6ralement comprise entre 50 et 500°C, mais souvent on opere de preference a une 
temperature comprise entre 100 et 450°C et, plus particulierement, entre 120 et 400°C. 
25 Le temps de contact depend egalement du produit de depart et des produits desires. Generalement, il est compris 

entre 3 et 100 secondes. Bien souvent, un bon compromis entre un taux de conversion et une productivite 6lev6s 
impose un temps de contact inferieur a 30 secondes. 

Le rapport molaire: HF/reactif(s) organique(s) est egalement lie a la nature du produit de depart et depend, entre 
autres, de la stoechiometrie de la reaction. Dans la majorite des cas, il peut varier entre 1/1 et 30/1 . Cependant, afin 
30 d'obtenir des productivites 6lev6es, il est avantageusement inferieur a 20. 

La pression de travail n'est pas critique, mais est en general comprise entre 0,08 et 2 MPa absolus et, de prefe- 
rence, entre 0,1 et 1,5 MPa absolus. 

Les catalyseurs peuvent fonctionner en lit fixe, mais egalement, lorsqu'ils le permettent, en lit fluide ou remu6. 

Lorsque la reaction de fluoration conduit a un encrassage du catalyseur (formation de "coke"), il est possible de 
35 realiser la fluoration en injectant en continu un oxydant (air, oxygene,...). Lorsque le catalyseur est desactive par co- 
kage, il est egalement possible de le regenerer par un traitement a I'air, a l'oxyg6ne ou par un melange Clg/HF, a une 
temperature comprise entre 250 et 400 a C. 

Les exemples suivants illustrent ('invention sans la limiter. 

40 PREPARATION DES CATALYSEURS 
Exemole 1 : Catalyseur A 

100 ml (139 g) d'un oxyde de chrome III commercial sous forme de pastilles presentant les caracteristiques 
45 suivantes : 

• Surface BET (m 2 /g) : 223 

• Volume poreux (r<7,5 ujn) : 0,272 ml/g 

• graphite (liant de pastillage) : 4,1 % poids 

50 

est impr6gn6 a temperature ambiante et sous pression atmospherique avec une solution de chlorure de nickel com- 
posee de 22,6 g de NiCI 2 .6H 2 0 et 20 ml d'eau. 

En fin d'impr6gnation, la totality de la solution est absorb6e par le catalyseur. Celui-ci est ensuite s6che a tempe- 
rature ambiante, sous pression atmospherique. 
55 Ce catalyseur impr6gn6 est alors sech6 sous azote a 200°C pendant 1 8 heures, puis une partie (70 ml) est activ6e 

par un melange azote/HF en contrdlant la temperature afin de ne pas depasser une exothermie de 30°C par rapport 
a la temperature de consigne. Progressivement le melange est enrichi en HF et la temperature augmentee pour at- 
teindre 380°C sous HF pur (1 mole/h d'HF). Finalement, le catalyseur est pretraite par HF pur dans ces conditions 
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op6ratoires pendant 18 heures. 

Le catalyseur ainsi impregne, seche et active, contient 3,5 % massique de nickel. 



Example 2 : Catalyseur B 

5 

Dans une solution aqueuse de chlorure de nickel preparee par dissolution de 75 g de NiCl^eHgO et 35 ml d'eau, 
on immerge, a temperature ambiante 100 ml de I'oxyde de chrome III decrit a I'exemple 1. Le catalyseur est ensuite 
seche\ puis activd selon la procedure de I'exemple 1 . 

Le catalyseur ainsi impregne, seche et active, contient 4,2 % massique de nickel. 

10 

Example 3 : Catalyseur C 

Ce catalyseur est prepare, seche et active selon la procedure de I'exemple 1 , sauf que la solution d' impregnation 
est composee de 34 g de NiCI 2 .6H 2 0 et 18 ml d'eau. 
'5 Apres sechage et activation, le catalyseur ainsi impregn6 contient 5,1% massique de nickel. 

Exemple 4 comparatif : Catalyseur D sans nickel 

L'oxyde de chrome III decrit dans I'exemple 1 est utilise directement sans subir d'impr6gnation au nickel. Avant le 
20 test de fluoration, le catalyseur est soumis a un prStraitement Ng/HF comparable a celui decrit dans I'exemple 1. 

Exemnie s comparfltif : Catalyseur E prepare a partir d'un oxyde de chrome ne respectant pas les criteres de 
surface et poroslte. 



25 100 ml d'un oxyde de chrome commercialise sous forme de poudre et presentant les caracteristiques suivantes : 

• Surface BET (m 2 /g) : 66 

• Volume poreux (r<7,5 um) : 0,1 4 ml/g 



30 sont impregnes par immersion dans une solution aqueuse de chlorure de nickel constituee par 75 g de NiCl2.6H 2 0 et 
35 ml d'eau. Le catalyseur est ensuite seche, puis activ6 selon la procedure de I'exemple 1. 

Apres sechage et activation, le catalyseur ainsi impregne contient 3,6 % massiques de nickel. 

EXEMPLES DE FLUORATION 

35 

Les catalyseurs decrits dans les exemples 1 a 5 ont 6te utilises pour la fluoration en phase gazeuse du perchlo- 
roethylene (exemples 6 a 11) et du 1-chloro-2,2,2-trifluoro6thane (exemples 12 et 13). 

Les conditions op6ratoires et les resultats obtenus sont rassembles dans les tableaux I et II suivants ou les abre- 
viations ont les significations suivantes : 

40 



F114 + F 114a 


dichlorotetrafluoro6thanes 


F115 


chloropentafluoro6thane 


F122 


1 , 1 -difluoro-1 ,2,2-trichloro6thane 


F123 


1 , 1 -dichloro-2,2,2-trifluoroethane 


F123a 


1 ,2-dichloro-1 , 1 ,2-trifluoro6thane 


F124 


1 -chloro-1 ,2,2,2-t6trafluoroethane 


Fl24a 


1 -chloro-1 , 1 ,2,2-tetrafluoroethane 


F125 


pentafluoroethane 


F143a 


1,1,1-trifluoroethane 


F1111 


fluorotrichloroethylene 


F1122 


1 -chloro-2,2-difluoroethylene 



Les exemples 6 a 9 realises avec les catalyseurs A, B et C selon I'invention montrent que ces catalyseurs faciles 
a preparer (simple impregnation d'un oxyde de chrome commercial) sont de tres bons catalyseurs de fluoration ; de 
plus, la recup6ration de ces catalyseurs usages est rentable compte tenu des teneurs en chrome. 

Les essais de I'exemple 10 realises avec le catalyseur D traduisent, par comparaison avec les resultats obtenus 
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avec les catalyseurs A, B et C, I'effet b6n6fique du nickel. 

Enfin, les essais de I'exemple 11 realises avec le catalyseur E montrent qu'un catalyseur pr6par6 avec un oxyde 
de chrome qui ne respecte pas les criteres de surface et volume poreux d6finis dans la prSsente invention donne des 
resultats de fluoration nettement moins performants. 
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RESULTATS 

- Taux de transformation global de 
C 2 CI 4 (%) 

- Selectivity (% molaire) en : 

F125 

F124a 

F123 

F123a 

F122 

F133a 

F115 

F114 + F114a 

F1111 

Autres 
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TABLEAU II 



Fluoratlon du F133a 


EXEMPLE 


12 Comparatlf 


13 


CONDITIONS OPERATOIRES 






- Catalyseur 


D 


A 


- Temperature (°C) 


350 


350 


- Pression (MPa) 


1.5 


1,5 


- Rapport molaire : HF/F133a 


2,0 


2,0 


- Rapport molaire : Oxygene/F1 33a 


0,01 


0,01 


- Temps de contact (secondes) 


21,8 


22,1 


- Age du catalyseur (heures) 


23 


24 


RESULTATS 






- Taux de transformation global de Fl33a (%) 


15,5 


15,4 


- Selectivity (% molaire) en : 






F134a 


90,8 


96,1 


F1122 


0,2 


0,1 


F123 


1,2 


0,6 


F124 


1,3 


0.8 


F125 


0,7 


0,4 


F143a 


0,4 


0,1 


Autres (CO, C0 2 , CHF 3 , ...) 


5,4 


1.9 



Revendications 

30 

1 . Catalyseurs massiques a base de chrome et de nickel obtenus par impregnation d'un oxyde de chrome III amorphe 
avec une solution d'un d6riv6 du nickel, caracteris£s en ce que I'oxyde de chrome utilise prSsente une surface 
BET sup6rieure a 1 50 m 2 /g et un volume poreux sup6rieur a 0, 1 5 ml/g. 

3 5 2. Catalyseurs selon la revendication 1 obtenus a partir d'un oxyde de chrome ayant une surface BET sup6rieure a 
180m 2 /g. 

3. Catalyseurs selon la revendication 1 ou 2 obtenus a partir d'un oxyde de chrome presentant un volume poreux 
sup6rieura0,18 ml/g. 

40 

4. Catalyseurs selon Tune des revendications 1 a 3 dans lesquels I'oxyde de chrome utilise provient de la calcination 
d'un pr^cipite" d'hydroxyde de chrome III ou de la reduction de I'oxyde de chrome VI. 

5. Catalyseurs selon Tune des revendications 1 a 4 dans lesquels le d6riv6 du nickel est un oxyde, hydroxyde, haloge- 
4 5 nure, oxyhalogenure, nitrate ou sulfate de nickel II, de presence le chlorure de nickel. 

6. Catalyseurs selon I'une des revendications 1 a 5 dans lesquels le rapport atomique Ni/Cr est compris entre 0,01 
et 1 , de presence entre 0,02 et 0,6, et plus particulierement entre 0,02 et 0,4. 

50 7. Catalyseurs selon I'une des revendications 1 a 6 obtenus au moyen d'une solution aqueuse ou alcoolique d'un 
derive" du nickel. 



8. Proc6de de fluoration catalytique d'hydrocarbures halogeYies, satur6s ou olefiniques, par HF en phase gazeuse, 
caracterise en ce que Ton utilise un catalyseur selon I'une des revendications 1 a 7. 

55 

9. Proc6d6 selon la revendication 8 dans lequel, avant son utilisation, le catalyseur est s6ch6 sous inerte ou sous 
air a une temperature comprise entre 100 et 350°C, puis active par HF. 
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10. Procede selon la revendication 9 dans lequel I'HF est d'abord introduit dilud dans de I'air ou, de preference, dans 
un inerte a une temperature allant de 150 a 200°C, puis pur a une temperature inferieure a 400°C, de preference 
comprise entre 350 et 380° C. 

11. Procede selon Tune des revendications 8 a 10 dans lequel la temperature de fluoration est comprise entre 50 et 
500°C, de preference entre 100 et 450°C et, plus particulierement, entre 120 et 400°C. 

1 2. Procede selon Tune des revendications 8 a 1 1 dans lequel le temps de contact est compris entre 3 et 1 00 secondes, 
de pr6f6rence inf6rieur a 30 secondes. 

13. Procede selon I'une des revendications 8 a 12 dans lequel le rapport molaire: HFZhydrocarbure(s) halog6ne(s) est 
compris entre 1/1 et 30/1, de preference inferieur a 20/1. 

14. Procede selon I'une des revendications 8 a 13 dans lequel on opere a une pression absolue comprise entre 0,08 
et 2 MPa, de preference entre 0,1 et 1,5 MPa. 

15. Procede selon I'une des revendications 8 a 14 dans lequel on opere en presence d'un oxydant, de preference 
Poxygene ou I'air. 

16. Procede selon I'une des revendications 8 a 15 dans lequel le catalyseur, d6sactrv6 par cokage, est r6g6nere par 
traitement a I'air, a I'oxygene ou par un melange CI^HF, a une temperature comprise entre 250 et 400°C. 

17. Procede selon I'une des revendications 8 a 16 dans lequel I'hydrocarbure halog6n6 est le perchloroethylene ou 
le 1-chloro-2,2,2-trifluoroethane. 
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